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Hydrophile Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue hydrophile Polyurethan-Prapolymere sowie 
deren wassrige Polyurethan-Polyhamstoff-(PUR-)-Dispersionen. 

Bei der Beschichtung von Substraten werden zunehmend losemittelhaltige Binde- 
mittel durch wassrige umweltfreundliche Systeme ersetzt. Insbesondere spielen Bin- 
demittel auf Basis von Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen aufgrund ihrer ex- 
zellenten Eigenschaften eine zunehmende Rolle. 

In vielen Bereichen werden sogenannte nachvernetzbare PUR-Dispersionen verwen- 
det. Der Vernetzungsmechanismus dieser Systeme basiert auf blockierten Isocya- 
natgruppen in Kombination mit isocyanatreaktiven Gruppen. 

Die Blockierung von Polyisocyanaten zum zeitweisen Schutz der Isocyanat-Gruppen 
ist eine seit langem bekannte Arbeitsmethode und wird z.B. im Houben Weyl, Me- 
thoden der organischen Chemie XIV/2, S. 61-70 beschrieben. Hartbare Zusammen- 
setzungen, die blockierte Polyisocyanate enthalten, finden z.B. Verwendung in Poly- 
urethan-Lacken. 

Eine Ubersicht prinzipiell geeigneter Blockierungsmittel findet sich z.B. bei Wicks et 
al. in Progress in Organic Coatings 1975, 3, S. 73-79, 1981, 9, S. 3-28 und 1999, 36, 
S. 148-172. 

Die s Herstellung von blockierten Isocyanatgruppen enthaltenden Polyurethan- 
Dispersionen ist in der Literatur beispielsweise in der DE-A 195 48 030 beschrieben. 

Nachteilig bei der Verwendung von nachvernetzbaren Polyurethandispersionen des 
Standes der Technik ist, dass nach der Deblockierung und Vernetzung ein gewisser 
Anteil des Blockierungsmittels im entstehenden Lackfilm als Monomer verbleibt und 
dessen Eigenschaft nachteilig beeinfluflt. Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Sau- 
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restabilitat von Einkomponenten-Lackfilmen sind aufgrund des verbleibenden Blo- 
ckierungsmittels mit denen sogenannter Zweikomponenten-(2K)-Polyurethan- 
Beschichtungen nicht vergleichbar (z.B. T. Engbert, E. Konig, E. Jtirgens, Far- 
be&Lack, Curt R. Vincentz Verlag, Hannover 10/1995). 

5 

Die Herstellung solcher Systeme wird unter Kettenverlangerung im Bereich von 90 
bis 120°C durchgefuhrt, so dass eine solche Vernetzung in wassrigen Systemen nur 
unter Destabilisierung der Dispersionspartikel stattfinden kann. Die aus dem Stand 
der Technik bekannten Methoden zur Verlangerung bzw. Vernetzung von NCO- 

10 Prapolymeren erfolgt durch Umsetzung von isocyanatfunktionellen Prapolymeren 
mit gegentiber Isocyanaten reaktiven Komponenten. Im wassrigen Medium kommt es 
zu einer unkontrollierten und wenig reproduzierbaren Reaktion von Wasser mit den 
Isocyanatgruppen, die urn so ausgepragter ist, je reaktiver das eingesetzte Isocyanat 
ist. Eine Kettenverlangerung mit Aminen ist somit nur schwer reproduzierbar und 

15 kann bei gleicher Zusammensetzung der Reaktionsgemischung zu Dispersionen mit 
unterschiedlichen pH-Werten fiihren. 

Bei der Herstellung von Dispersionen nach dem Acetonverfahren lassen sich auch re- 
aktive aromatische Diisocyanate verwenden, doch ist es bei diesem Verfahren not- 
20 wendig groBere Mengen an Aceton zu verwenden, das spater wieder in einem auf- 
wendigen zweiten Reaktionsschritt abdestilliert werden muss. 




Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in der Bereitstellung neuer 
hydrophiler Polyurethan-Prapolmere, die sich problemlos zu wassrigen Polyurethan- 
25 dispersionen verarbeiten lassen und die aus dem Stand der Technik bekannten 
Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, dass sich mit CH-aziden Verbindungen der Grundstruktur 
eines aktivierten cyclischen Ketons, besonders des Cyclopentanon-2- 
30 carboxyethylesters, abspalterfreie hydrophile Polyurethan-Prapolymere herstellen las- 
sen, die es erlauben, eine kontrollierte aminische Kettenverlangerung in der wassri- 
gen Phase durchzufuhren. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind hydrophile Polyurethan(PUR)- 
Prapolymere, enthaltend ein Polymergeriist mit Struktureinheiten der Formel (I), 




unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkyl, C6-C24- 
Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24-Arylester oder -a- 
mid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen, die auch Teil eines 4 bis 8-gliedrigen Ringes sein konnen und 
eine elektronenziehende Gruppe, 
eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, 



5 in welcher 



R 1 und R 2 



10 

X 
n 



sowie mit Struktureinheiten polymerer Polyole des mittleren Molgewichtsbereichs 
15 von 400 bis 6000, wobei das Polymergeriist iiber ionische bzw. potientiell ionische 
und/oder nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen verfugt. 

Eine potentiell ionische Gruppe ist im Sinne der Erfindung eine Gruppe, die zur 
Ausbildung einer ionischen Gruppe befahigt ist. 

20 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wassrige Polyurethan- 
Polyharnstoff-Dispersionen, enthaltend die allgemeine Struktureinheit (IT), 
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Z- 




H 



N— - 



(n) 



in welcher 



R 1 undR 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkyl, C 6 -C 24 - 



Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24-Aryl ester oder -a- 
mid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen, die auch Teil eines 4 bis 8-gliedrigen Ringes sein konnen, 



R 3 ein Ci-C 20 -(Cyclo)alkyl-Rest, C 2 -Ci 8 -Alkenyl-Rest, C 5 -C 8 - 
Cycloalkenyl-Rest, C 2 -Ci 8 -Alkinyl-Rest, C 6 -C 24 -Aryl-Rest 5 Ci- 
C 2 o-(Cyclo)alkylester- oder -amid-Rest, C6-C 2 4-Arylester- oder 
-amid-Rest, C3-Ci 2 -Heterocycloalkyl-Reste, die unsubstituiert 
oder substituiert mit N0 2 - 5 Amino-, Cyano-, Carboxy-, Ester, 
Keto- oder Aldehydgruppen vorliegen konnen, 

R 4 /R 5 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C 20 -(Cyclo)alkyl, C 2 - 
Cig-Alkenyl, C 5 -C 8 -Cycloalkenyl, C 2 -Ci 8 -Alkinyl, C 6 -C 24 - 
Aryl, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C 2 4-Arylester 
oder -amid, C3-Ci 2 -Heterocycloalkyl-Reste, die unsubstituiert 
oder substituiert mit N0 2 -, Amino-, Cyano-, Carboxy-, Ester, 
Keto- oder Aldehydgruppen vorliegen konnen und R 4 und R 5 
gemeinsam mit dem N-Atom einen C3-Ci 2 -Cycloalkyl- oder 
ein C3-Ci3-Heterocycloalkyl-Rest, enthaltend O-, S- oder N- 
Atome, bilden konnen, 



X 



eine elektronenziehende Gruppe ist, 



Z 



fur OH, OR 3 oder NR 4 R 5 steht, wobei 
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und/oder die allgemeine Struktureinheit (IH), 




in welcher 

R , R und X die vorangenannte Bedeutung haben und 

Z c fur ein verbriickendes O- oder verbriickendes sekundares oder tertiares 

N-Atom steht und 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Gegenstand der Erfmdung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen hydrophilen Polyurethan-Prapolymere, dadurch gekennzeichnet, dass 

Al) mindestens ein Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit 

A2) polymeren Polyolen des mittleren Molgewichtsbereichs von 400 bis 6000, 

A3) gegebenenfalls einem oder mehreren mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 
Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs bis 400, 

A4) mindestens einer ionischen und/oder potentiell ionischen und/oder nichtioni- 
schen hydrophilen Verbindung mit gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven Grup- 
pen, 

A5) mindestens einem CH-aziden cyclischen Keton der allgemeinen Formel (TV), 
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in welcher 



X eine elektronenziehende Gruppe, 



R 1 undR 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C6-C24- 
'Aryl, Ci-C20-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24-Arylester oder -a- 
10 mid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1 bis 24 Kohlenstoff- 

atomen, die auch Teil eines 4 bis 8-gliedrigen Ringes sein konnen, 
darstellen, 



n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist und mit 

15 

A6) gegebenenfalls einem oder mehreren (cyclo)aliphatischen Mono- oder Polya- 
minen oder Aminoalkoholen mit 1 bis 4 Aminogruppen des Molekularge- 
wichtsbereichs bis 400, 

20 in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart gegenuber Isocya- 
naten inerten organischen Losemitteln umgesetzt werden, wobei das Stoffmengen- 
verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 
von 0,5 bis 3, bevorzugt von 0,95 bis 2, besonders bevorzugt von 1,00 bis 1,8 betragt 



25 Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Polyurethan-Prapolymere 10 bis 40 
Gew.-% Al), 30 bis 85 Gew.-% A2), 0 bis 15 Gew.-% A3), 1 bis 40 Gew.-% A4), 
0,1 bis 40 Gew.-% A5) sowie 0,1 bis 15 Gew.-% A6), wobei sich die Summe der 
Komponenten zu 100 Gew.-% addiert. 
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Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Polyurethan-Prapolymere 10 
bis 30 Gew.-% Al), 30 bis 80 Gew.-% A2), 0 bis 12,5 Gew.-% A3), 1 bis 35 Gew.-% 
A4), 1 bis 30 Gew.-% A5) sowie 0,5 bis 15 Gew.-% A6), wobei sich die Summe der 
Komponenten zu 100 Gew.-% addiert. 



10 



15 



Ganz besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Polyurethan- 
Prapolymere 15 bis 30 Gew.-% Al), 30 bis 70 Gew.-% A2), 0 bis 10 Gew.-% A3), 1 
bis 30 Gew.-% A4) 5 5 bis 25 Gew.-% A5) sowie 0,5 bis 10 Gew.-% A6), wobei sich 
die Summe der Komponenten zu 100 Gew.-% addiert. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
wassriger Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass das 
PUR-Prapolymer, enthaltend ein Polymergeriist mit Struktureinheiten der Formel (I), 




N— 



(D 



20 



in welcher 



25 



R 1 und R 2 



X 
n 



unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C6-C24- 
Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24-Arylester oder -a- 
mid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen, die auch Teil eines 4 bis 8-gliedrigen Ringes sein konnen und 
eine elektronenziehende Gruppe, 
eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, 



sowie mit Struktureinheiten polymerer Polyole des mittleren Molgewichtsbereichs 
30 von 400 bis 6000, wobei das Polymergeriist uber ionische bzw. potientiell ionische 
und/oder nichtionisch hydrophiUerend wirkende Gruppen verfugt, in die wassrige 
Phase uberfuhrt wird und im Falle der ionischen oder potentiell ionischen Gruppen 
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diese vorher oder gleichzeitig teilweise oder vollstandig neutralisiert werden, wobei 
vor oder nach der Dispergierung eine Kettenverlangerung mit aminischen Kompo- 
nenten (A4) und/oder (A6) erfolgt. 

Der Feststoffgehalt der erfindungsgemaBen PUR-Dispersionen kann in Grenzen von 
10 bis 70 Gew.-% variiert werden. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen PUR- 
Dispersionen einen Festkorpergehalt von 20 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 
von 25 bis 50 Gew.-%. Der Anteil von organischen Losemitteln an der Gesamtzu- 
sammensetzung ist bevorzugt kleiner 15 Gew.-% 5 besonders bevorzugt kleiner 10 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt kleiner 5 Gew.-%.. 

Die Zusammensetzung der Dispersionen entspricht der fiir die erfindungsgemaBen 
PUR-Prapolmere definierte Zusammensetzung, wobei es unerheblich ist, ob die Ket- 
tenverlangerung mit aminischen Komponenten (A4) und/oder (A6) auf der Stufe der 
PUR-Prapolymerherstellung oder auf der Stufe der Dispersionsherstellung in wassri- 
ger Phase erfolgt. 

Geeignete Diisocyanate (Al) sind grundsatzlich solche des Molekulargewichtsbe- 
reichs 140 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aroma- 
tisch gebimdenen Isocyanatgruppen, wie z.B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocya- 
natohexan (HDI), 2-Methyl-l,5-diisocyanatopentan, l,5-Diisocyanato-2,2-dimethyl- 
pentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 
1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und l,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclo- 
hexan, 1 -Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiiso- 
cyanat, IPDI), 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)iso- 
cyanatomethylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norbornan, 1,3- und l,4-Bis-(2- 
isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4'- 
imd 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,5-Diisocyanatonaphthalin oder beliebige 
Gemische solcher Diisocyanate. Bevorzugt werden 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1- 
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, 
EPDI), 1 ,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol 
(TDI), 2,4 - und 4,4 ! -Diisocyanatodiphenylmethan. Besonders bevorzugt werden 1 ,6- 
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Diisocyanatohexan (HDI), l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclo- 
hexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) und 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI). 

Anteilig konnen auch Polyisocyanate Al) eingesetzt werden, die durch Modifizie- 
rung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromati- 
scher Diisocyanate hergestellt werden konnen, wie z.B. aus mindestens zwei Diiso- 
cyanaten aufgebaute Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allopha- 
nat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie bei- 
spielsweise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) S. 185 - 200 beschrieben sind. 

Die polymeren Polyole A2) in dem Molgewichtsbereich von 400 bis 6000 sind die 
iiblichen wie sie fur Polyurethane bereits seit langem eingesetzt werden, mit einer 
OH-Funktionalitat von mindestens 1,6 bis 4, wie zum Beispiel Polyacrylate, Poly- 
ester, Polylactone, Polyether, Polycarbonate, Polyestercarbonate, Polyacetale, Poly- 
olefine und Polysiloxane. Bevorzugt sind Polyole in einem Molgewichtsbereich von 
600 bis 2500 mit einer OH-Funktionalitat von 1,8 bis 3 und besonders bevorzugt 1,9 
bis 2,1. Besonders bevorzugte Polyole sind Polyester-, Polyether- und Polycarbonat- 
polyole. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polycarbonate sind durch 
Reaktion von Kohlensaurederivaten, z.B. Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder 
Phosgen mit Diolen erhaltlich. Als derartige Diole kommen z.B. Ethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,8-Octandiol, Neo- 
pentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-l,3-propandiol, 2,2,4-Tri- 
methylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Po- 
lybutylenglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A aber auch Lacton-modifizierte 
Diole in Frage. Bevorzugt enthalt die Diolkompomponente 40 bis 100 Gew.-% He- 
xandiol, bevorzugt 1,6-Hexandiol und/oder Hexandiol-Derivate, bevorzugt solche, 
die neben endstandigen OH-Gruppen Ether- oder Estergruppen aufweisen. 

Die Hydroxylpolycarbonate sollten linear sein. Sie konnen jedoch gegebenenfalls 
durch den Einbau polyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermolekularer 
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Polyole, leicht verzweigt werden. Hierzu eignen sich beispielsweise Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Hexantriol- 1,2,6, Butantriol- 1,2,4, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Chinit, Mannit, und Sorbit, Methylglykosid, 1,3,4,6-Dianhydrohexite. 

Als Polyetherpolyole geeignet sind die in der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Polytetramethylenglykolpolyether, die z.B. uber Polymerisation von Tetrahydrofuran 
dnrch kationische Ringoffhung hergestellt werden konnen. 

Dariiber hinaus geeignete Polyetherpolyole sind Polyether, wie z.B. die unter Ver- 
wendung von Startermolekulen hergestellten Polyole aus Styroloxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid, Ethylenoxid oder Epichlorhydrin, insbesondere Propylenoxid. Die als 
A2) geeigneten Polyalkylenoxidpolyether bestehen aus weniger als 30 mol-% Ethy- 
lenoxideinheiten. 

Als Polyesterpolyole geeignet sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, be- 
vorzugt zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit 
mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle der freien Poly- 
carbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder ent- 
sprechende Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur 
Herstellung der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphati- 
scher, cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge- 
gebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 

Bei der Komponente A3) handelt es sich urn mono-, di-, tri- und/oder tetra- 
hydroxyfunktionelle Substanzen des Molekulargewichts bis 400, wie z.B. Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, die isomeren Hexantriole, Pentaerythrit oder Gemische dieser 
Verbindungen. 

Bevorzugte Komponenten A3) sind beispielsweise 



Le A 36 521 



- 11 - 

a) Alkandiole, wie Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4- und 2,3-Butandiol, 
1,5-Pentandiol, 1,3 Dimethylpropandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Cyclohexandimethanol, 2-Methyl-l ,3-propandiol, 

b) Etherdiole, wie Diethylendiglykol, Triethylenglykol oder Hydrochinon-di- 
hydroxyethylether, 

c) Esterdiole der allgemeinen Formeln (V) und (VI), 

HO-R-CO-O-R-OH (V), 
HO-R-O-CO-R-CO-O-R-OH (VI), 

in welchen 

R unabhangig voneinander lineare oder verzweigte (Cyclo-)Alkylen- oder Arylen- 
reste mit 1 bis 10 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, 

wie z.B. 8-Hydroxybutyl-e-hydroxy-capronsaureester, co-Hydroxyhexyl-y- 
hydroxybuttersaureester, Adipinsaure-(P-hydroxyethyl)ester oder Terephthal- 
saurebis(P-hydroxy-ethyl)ester. 

Geeignete Komponenten A4) sind ionische oder potentiell ionische nnd/oder nichtio- 
nische hydrophile Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktive Gruppen. 

Nichtionische hydrophile Verbindungen A4) sind beispielsweise einwertige, im sta- 
tistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekul auf- 
weisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise 
durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekiile zugangUch sind (z.B. in Ullmanns 
Encyclopadie der technischen Chemie, 4.Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Wein- 
heim S. 31-38). Geeignete Startermolekule sind beispielsweise gesattigte Monoalko- 
hole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec- 
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Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n- 
Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die iso- 
meren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxy- 
methyloxetan oder Tetrahydrofiirfurylalkohol. Diethylenglykol-monoalkylether wie 
beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether; ungesattigte Alkohole wie Allylalko- 
hol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, 
die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylal- 
kohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol; sekundare Monoamine wie Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, 
N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli- 
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder IH-Pyrazol sind e- 
benfalls geeignet. 

Bevorzugte Startermolekule sind gesattigte Monoalkohole sowie Diethylenglykol- 
monoalkylether. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Star- 
termolekul verwendet. 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der 
Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder urn reine Poly- 
ethylenoxidpolyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylen- 
oxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevorzugt zu mindestens 40 mol-% aus E- 
thylenoxideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische hydrophile Verbindungen 
A4) sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 40 
mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen. 

Geeignete ionische oder potentiell ionische Komponenten A4), die zusatzlich oder 
anstelle der nichtionischen Verbindungen eingesetzt werden konnen sind z.B. Mono- 
und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono- und Di- 
hydroxysulfonsauren, Mono- und Diaminosulfonsauren sowie Mono- und Dihydro- 
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xyphosphonsauren bzw. Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre Salze wie 
Dimethylolpropionsaure, Hydroxypivalinsaure, N-(2-Aminoethyl)-P-alanin, 2-(2- 
Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder -butylsulfonsaure, 
1,2- oder 1,3-Propylendiamin-P-ethylsulfonsaure, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesaure, 
das Hydrophilierungsmittel gemafi Beispiel 1 aus der EP-A 0 916 647 und deren Al- 
kali- und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol- 
1,4, Polyethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHS03 (z.B. 
in der DE-A 2 446 440, Seite 5-9, Formel I-EQ) sowie in kationische Gruppen iiber- 
fuhrbare Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydrophile Aufbaukomponenten 
verwendet werden. Weiterhin kann als Komponente A4) auch CAPS (Cyclohexyla- 
minopropansulfonsaure) wie z.B. in der WO 01/88006 beschrieben, eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugte ionische oder potentielle ionische Verbindungen A4) sind solche, die il- 
ber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammonium- 
gruppen verfugen. Besonders bevorzugte ionische Verbindungen A4) sind solche, die 
Sulfonatgruppen und/oder Carboxylatgruppen als ionische oder potentiell ionische 
Gruppen enthalten, wie die Salze von 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, 
Dimethylolpropionsaure und des Hydrophilierungsmittels gemaB Beispiel 1 aus der 
EP-A 0 916 647. 

Als Komponente A5) sind CH-azide cyclische Ketone der allgemeinen Formel (IV), 



O 




(IV) 



in welcher 



eine elektronenziehende Gruppe, 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C6-C24- 
Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24-Arylester oder -a- 
mid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen, die auch Teil eines 4 bis 8-gliedrigen Ringes sein konnen, 
darstellen, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, 

geeignet. 

Bei der elektronenziehenden Gruppe X kann es sich urn alle Substituenten handeln, 
die zu einer CH-Aziditat des a-standigen Wasserstoffes fiihren. Dies konnen bei- 
spielsweise Estergruppen, Sulfoxidgruppen, Sulfongruppen, Nitrogruppen, Phospho- 
natgruppen, Nitrilgruppen, Isonitrilgruppen oder Carbonylgruppen sein. Bevorzugt 
sind Nitril-und Estergruppen, besonders bevorzugt Carbonsauremethylester- und 
Carbonsaureethylestergruppen. 

Geeignet sind auch Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), deren Ring gegebe- 
nenfalls Heteroatome, wie Sauerstoff-, Schwefel-, oder Stickstoffatome enthalten. 
Bevorzugt ist hierbei das Strukturmotiv eines Lactons. 

Bevorzugt weist das aktivierte cyclische System der Formel (IV) eine Ringgrofie von 
5 (n = 1) und 6 (n = 2) auf. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) sind Cyclopentanon-2- 
carboxymethylester und -carboxyethylester, Cyclopentanon-2-carbonsaurenitril, 
Cyclohexanon-2-carboxymethylester und -carboxyethylester oder Cyclopentanon-2- 
carbonylmethan. Besonders bevorzugt sind Cyclopentanon-2-carboxymethylester und 
-carboxyethylester sowie Cyclohexanon-2-carboxymethylester und -carboxyethyl- 
ester. Die Cyclopentanonsysteme sind technisch leicht durch eine Dieckmann Kon- 
densation von Adipinsauredimethylester oder Adipinsaurediethylester erhaltlich. 
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Cyclohexanon-2-carboxymethylester kann durch Hydrierung von Salicylsaure- 
methylester hergestellt werden. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische dieser CH-aziden Ketone untereinander 
und/oder mit anderen Blockierungsmitteln eingesetzt werden. Geeignete weitere Blo- 
ckierungsmittel sind beispielsweise Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Alkyla- 
cetoacetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butano- 
noxim, Diisopropylamin, 1,2,4-Triazol, Dimethyl- 1 ,2,4-triazol, Imidazol, Malonsau- 
rediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Caprolactam, N- 
Methyl-, N-Ethyl-, N-(Iso)propyl-, N-n-Butyl-, N-iso-Butyl-, N-tert.-Butyl- 
benzylamin oder 1,1-Dimethylbenzylamin, N-Alkyl-N-1,1- 

Dimethylmethylphenylamin, Addukte von Benzylamin an Verbindungen mit akti- 
vierten Doppelbindungen wie Malonsaureestem, N,N- 

Dimethylaminopropylbenzylamin xmd andere tertiare Aminogruppen enthaltende ge- 
gebenenfalls substituierte Benzylamine und/oder Dibenzylamin oder beliebige Gemi- 
sche dieser Blockierungsmittel. 

Bevorzugt werden Cyclopentanon-2-carboxymethylester, Cyclopentanon-2- 
carboxyethylester und Cyclohexanon-2-cyarboxymethylester als Blockierungsmittel 
A5) verwendet. Besonders bevorzugtes Blockierungsmittel A5) ist Cyclopentanon-2- 
carboxyethylester. 

Als Komponente A6) kommen weitere, gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponen- 
ten wie mono-, di-, tri-, und/oder tetra-aminofiinktionelle Substanzen sowie Amino- 
alkohole des Molekulargewichtsbereichs bis 400 in Betracht, wie z.B. Ethylendia- 
min, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,3-, 1,4- und 1,6-Diaminohexan, 1,3-Diamino- 
2,2-dimethylpropan, 1 -Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminoethyl-cyclohexan (IPDA), 
4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6-Diamino-l-methyl-cyclohexan, 4,4'- 
Diamino-3 ,3 '-dimethyl-dicyclohexylmethan, 1 ,4-Bis-(2-amino-prop-2-yl)- 

cyclohexan, Polyamine wie Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Di- 
aminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methyl-pentamethylendiamin, Di- 
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ethylentriamin, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, a,a 5 a',a'-Tetramethyl-l,3- und -1,4- 
xylylendiamin und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan, Aminoethanol, Diethanolamin 
oder Gemische dieser Verbindungen. Als Diamine im Sinne der Erfindung sind auch 
Hydrazin, Hydrazinhydrat und substituierte Hydrazine geeignet, wie z.B. N- 
Methylhydrazin, N,N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredihydra- 
zide der Adipinsaure, p-Methyladipinsaure, Sebacinsaure, Hydracrylsaure und Te- 
rephthalsaure, Semicarbazido-alkylenhydrazide, wie z.B. p- 

Semicarbazidopropionsaurehydrazid (z.B. DE-A 17 70 591), Semicarbazidoalkylen- 
carbazinester, wie z.B. 2-Semicarbazidoethylcarbazinester (z.B. DE-A 19 18 504) ci- 
der auch Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie z.B. P-Aminoethylsemicarbazido- 
carbonat (z.B. DE-A 19 02 931). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Prapolymere werden iiblicher- 
weise die Bestandteile Al) bis A5), die keine primaren oder sekundaren Aminogrup- 
pen aufweisen im Reaktor ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit ei- 
nem mit Wasser mischbaren, aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittel 
verdunnt, bevorzugt aber ohne Losungsmittel, auf hohere Temperaturen, bevorzugt 
im Bereich von 40 bis 140°C, besonders bevorzugt 40 bis 90 °C, aufgeheizt. 

Bevorzugt wird bei der Herstellung der Polyurethanketten die Komponente A5) zu 
einem NCO-Prapolymer nach vollstandiger Umsetzung von Al) bis A4) dem Reakti- 
onsgemisch in Gegenwart eines Katalysators zugegeben. 

Als Katalysatoren fur die Reaktion der Komponente A5) mit den Isocyanatgruppen 
im erfindungsgemafien Verfahren sind Alkali- und Erdalkalimetallbasen, wie z.B. 
gepulvertes Natriumcarbonat (Soda) geeignet. Es konnen auch, je nach verwendetem 
cyclischen Keton, Trinatriumphosphat oder DABCO (l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) 
eingesetzt werden. Ebenfalls sind die Carbonate der Metalle der zweiten Nebengrup- 
pe geeignet. Bevorzugt wird Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat eingsetzt. Alter- 
nativ kann die Umsetzung des cyclischen Ketons mit dem Isocyanat auch in Gegen- 
wart von Zinksalzen als Katalysatoren durchgefuhrt werden. Besonders bevorzugt ist 
die Umsetzung mit Zink-2-ethylhexanoat oder Zinkacetylacetonat. 
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Dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung des PUR-Prapolmers werden 
0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% eines Katalysators zugesetzt. Be- 
sonders bevorzugt werden 0,2 bis 1 Gew.-% des Katalysators eingesetzt. 

5 

Es ist moglich, die Reaktion unter Normaldruck oder erhohtem Druck, z.B. oberhalb 
der Normaldruck Siedetemperatur eines gegebenenfalls zugegebenen Losemittels, 
wie z.B. Aceton, durchzuflihren. 

10 Geeignete Losungsmittel sind z.B. Aceton, Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ace- 
tonitril, Dipropylenglykoldimethylether und l-Methyl-2-pyrrolidon, die nicht nur zu 
Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Teilen auch spater zugegeben 
werden konnen. Bevorzugt sind Aceton, Butanon und l-Methyl-2-pyrrolidon. 

15 Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen 
konnen die zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion bekannten Katalysato- 
ren, wie z.B. Triethylamin, l,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Zinndioktoat oder Dibu- 
tylzinndilaurat mit vorgelegt oder spater zudosiert werden. Bevorzugt ist Dibutyl- 
zinndilaurat. 

20 

AnschlieBend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugege- 
benen Bestandteile Al) bis A5), die keine primaren oder sekundaren Aminogruppen 
aufweisen, zudosiert. Bei der Herstellung des Polyurethan-Prapolymeren betragt das 
Stoffmengenverhaltnis von Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat reaktiven Gruppen 

25 0,90 bis 3, bevorzugt 0,95 bis 2, besonders bevorzugt 1,00 bis 1,8. Die Umsetzung 
der Komponenten Al) mit A2) bis A5) erfolgt bezogen auf die Gesamtmenge an mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen des vorgelegten Teils von A2) bis A5), der keine 
primaren oder sekundaren Aminogruppen aufweist, teilweise oder vollstandig, be- 
vorzugt aber vollstandig. Der Umsetzungsgrad wird iiblicherweise durch Verfolgung 

30 des NCO-Gehalts der Reaktionsmischung uberwacht. Dazu konnen sowohl spektro- 
skopische Messungen, z.B. Infrarot- oder Nahinfrarot-Spektren, Bestimmungen des 
Brechimgsindex als auch chemische Analysen, wie Titrationen, von entnommenen 
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Proben vorgenommen werden. Gegebenfalls konnen die dann noch vorhandenen Iso- 
cyanatgruppen durch Reaktion mit aminischen Komponenten A4) und/oder A6) ganz 
oder teilweise umgesetzt werden. 

5 Die Uberfuhrung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Prapolymere in erfindungsge- 
maBe PUR-Dispersionen kann nach samtlichen, aus dem Stand der Technik bekann- 
ten Verfahren wie Emulgator-Scherkraft-, Aceton-, Prapolymer-Misch-, Schmelz- 
Emulgier-, Ketimin- und Feststoff-Spontan-Dispergier- Verfahren oder Abkommlinge 
davon hergestellt werden. Eine Zusammenfassung dieser Methoden findet sich in 
10 Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl, Erweiterungs- und Folgebande 
zur 4. Auflage, Band E20, H. Bartl und J. Falbe, Stuttgart, New York, Thieme 1987, 
S. 1671 - 1682). Bevorzugt ist das Schmelz-Emulgier-, Prapolymer-Misch- und das 
Aceton- Verfahren. 

15 Bedingt durch die Struktureinheit (I) im erfindungsgemaBen Polyurethan- 
Prapolymere wird es moglich, eine Kettenverlangerung im wassrigen Medium durch- 
zufuhren. Dadurch konnen bei der Herstellung der erfindungsgemaBen PUR- 
Prapolymere auch sehr reaktive Polyisocyanate wie aromatische Polyisocyanate 
und/oder 1,6-Hexamethylendiisocyanat eingesetzt werden. In diesem Fall ist es dann 

20 moglich unter den Bedingungen des Schmelz-Emulgier- oder Prapolymer-Misch- 
Verfahrens die Dispersionen herzustellen. 

Zur Herstellung der Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersion erfolgt, nach oder wah- 
rend der Herstellung der erfindungsgemaBen PUR-Prapolymere aus Al) bis A5), falls 

25 dies noch nicht in den Ausgangsmolekiilen durchgefuhrt wurde, die teilweise oder 
vollstandige Salzbildung der anionisch und/oder kationisch dispergierend wirkenden 
Gruppen. Im Falle anionischer Gruppen werden dazu Basen wie Ammoniak, Ammo- 
niumcarbonat oder -hydrogencarbonat, Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, 
Diisopropylethylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Triethanolamin, 

30 Kaliumhydroxid oder Natriumcarbonat eingesetzt, bevorzugt Triethylamin, Trietha- 
nolamin, Dimethylethanolamin oder Diisopropylethylamin. Die Stoffinenge der ver- 
wendeten Basen ergibt sich aus dem Neutralisationsgrad der anionischen Gruppen. 
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Der Neutralisationsgrad der anionischen Gruppen liegt zwischen 50 und 120 %, be- 
vorzugt zwischen 60 und 100 %. Im Falle kationischer Gruppen werden Schwefel- 
sauredimethylester, Phosphorsaure oder Bemsteinsaure eingesetzt. Werden nur 
nichtionisch hydrophilierte Verbindungen A4) mit Ethergruppen verwendet, entfallt 
der Neutralisationsschritt. Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit der Disper- 
gierung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmittel ent- 
halt. 

Die gegebenenfalls noch verbliebenen Isocyanatgruppen sowie die Gruppen der For- 
mel (I) werden durch Reaktion mit aminischen Komponenten A4) und/oder A6) ganz 
oder teilweise umgesetzt Diese Kettenverlangerung kann dabei entweder in L6- 
sungsmittel vor dem Dispergieren oder in Wasser nach dem Dispergieren durchge- 
fuhrt werden. Sind aminische Komponenten A4) enthalten, erfolgt die Kettenverlan- 
gerung bevorzugt vor der Dispergierung. 

Die aminische Komponente A4) und/oder aminische Komponente A6) kann mit or- 
ganischen Losungsmitteln und/oder mit Wasser verdiinnt dem Reaktionsgemisch zu- 
gegeben werden. Bevorzugt werden 70 bis 95 Gew.-% Losungsmittel und/oder Was- 
ser eingesetzt. Sind mehrere aminische Komponenten vorhanden, so kann die Um- 
setzung nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig durch Zugabe einer 
Mischung erfolgen. 

Zwecks Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersion 
werden die erfindungsgemafien Polyurethan-Prapolymere, gegebenenfalls unter star- 
ker Scherung, wie z.B. starkem Ruhren, entweder in das Dispergierwasser eingetra- 
gen oder umgekehrt das Dispergierwasser zu den Prapolymeren geriihrt. Anschlie- 
Cend erfolgt dann, falls noch nicht in der homogenen Phase geschehen, die Molmas- 
senerhohung durch Reaktion von gegebenenfalls vorhandenen Isocyanatgruppen, a- 
ber auch der im Prapolymer vorhandenen Gruppe der Formel (I) mit kettenverlanger- 
enden Mittel A4) und/oder A6). Die eingesetzte Menge an Polyamin A6) hangt von 
den noch vorhandenen, nicht umgesetzten Isocyanatgruppen und der Menge der 
Gruppen der Formel (I) ab. Bevorzugt werden 50 bis 100 %, besonders bevorzugt 75 
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bis 95 % der Stoffinenge der Isocyanatgruppen und gegebenenfalls 10 bis 100 % der 
Formel (I) entsprechenden Gruppen mit Polyaminen A6) umgesetzt 

Gegebenenfalls kann das organische Losungsmittel abdestilliert werden. Die Disper- 
5 sionen haben einen Festkorpergehalt von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 65 
Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch ein Verfahren zur Herstellung von Be- 
schichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgemaBen Polyurethan- 
10 dispersionen allein oder in Kombination mit Hart em und/oder in Wasser dispergier- 
bare, emulgierbare oder losliche und dispergiert vorliegende Polymere, z.B. als Bin- 
demittel, Schlichten oder Beschichtungsmittel, eingesetst werden. 

In Wasser dispergierbare, emulgierbare oder losliche und dispergiert vorliegende 
15 Polymere sind beispielsweise Polyesterpolymere oder Epoxidgruppen enthaltende 
Polyesterpolymere, Polyurethane, Acrylpolymere, Vinylpolymere wie Polyvinylace- 
tat, Polyurethandispersionen, Polyacrylatdispersionen, Polyurethan-Polyacrylat- 
Hybriddispersionen, Polyvinylether- bzw. Polyvinylesterdispersionen, Polystyrol- 
bzw. Polyacrylnitrildispersionen, die sowohl in Mischungen als auch in Kombination 
20 mit weiteren blockierten Polyisocyanaten und Amino vernetzerharzen wie z.B. Mel- 
aminharzern verwendet werden konnen. Der Feststoffgehalt der Harze betragt bevor- 
zugt 10 bis 100 Gew.-% besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen gegebenenfalls in Kombination mit 
25 weiteren wassrigen Bindemitteln, Hartern oder Klebstoffen, konnen uber beliebige 
Methoden auf ein geeignetes Substrat appliziert werden, beispielsweise mit Hilfe ge- 
eigneter Vorrichtungen, wie z.B. Spriih- oder Walzapplikatoren. Geeignete Substrate 
sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe Metall, Holz, Glas, Glasfasern, Koh- 
lefasern, Stein, keramische Mineralien, Beton, harte und flexible Kunststoffe der ver- 
30 schiedensten Arten, gewebten und nicht gewebten Textilien, Leder, Papier, Hartfa- 
sem, Stroh und Bitumen die vor der Beschichtung gegebenenfalls auch mit ublichen 
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Grundierungen versehen werden konnen. Bevorzugte Substrate sind Kunststoffe, 
Glasfasern, Kohlefasern, Metalle, Textilien und Leder. 

Sowohl die erfindungsgemafien PUR-Prapolymere, als auch die daraus herstellbaren 
Polyurethan-Polyhamstoff-Dispersionen konnen zur Herstellung von Lacken, 
Schlichten oder Klebstoffen verwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungsmittel, enthaltend die er- 
findungsgemafien Polyurethandispersionen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daruber hinaus Substrate beschichtet 
mit Beschichtungsmitteln, enthaltend die erfindungsgemafien PUR-Dispersionen. 
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Beispiele 



Eingesetzte Produkte: 



Polyol 1 : 



difiinktioneller Polyether auf Propylenoxidbasis mit einer 
OH-Zahl von 263 mg KOH/g und einem mittleren Moleku- 
largewicht von 426 (Polyethersulfonat, Bayer Espania, S. A., 
Barcelona, ES) 



10 



Polyol 2: 



Polyester aus Adipinsaure, 1,6 Hexandiol und Neopentylgly- 
kol, mit einem Molekulargewicht von 1700 g/mol, einer OH- 
Zahl von 66 und einem Gewichtsverhaltnis von Hexandiol 
und Neopentylglykol ca. 1,6 zu 1 



15 Polyol 3: 



Polyester auf der Basis von Adipinsaure und 1,6-Hexandiol,: 
OH-Zahl 47 mg KOH/g Substanz, Molgewicht 2387 g/mol 



20 



Polyol 4: 



n-Butanol gestarteter monofunktioneller Polyether auf Ethy- 
lenoxid-ZPropylenoxidbasis (ca. 85:15) mit einem mittleren 
Molgewicht von 2250 und einer OH-Zahl von 25 



Polyol 5: 



Hexandiolpolycarbonatdiol der OH-Z = 56 (Desmophen 
2020, Bayer AG, Leverkusen, DE) 



25 



Polyol 6: 



Polypropylenoxiddiol der OH-Z = 56 (Desmophen® 3600, 
Bayer AG, Leverkusen, DE) 



30 



Polyol 7: 



Polyol 8: 



Polypropylenoxiddiol der OH-Z = 200 (Desmophen® L400, 
Bayer AG, Leverkusen, DE) 

Polypropylenoxidtriol der OH-Z = 56 (Baygal® 70RE30, 
Bayer AG, Leverkusen, DE) 
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Polyisocyanat 1 : 1 -Isocyanato-3,3 3 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 

(Isophorondiisocyanat) (Desmodur® I, Bayer AG, Leverku- 
sen, DE) 

Polyisocyanat 2: 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (Desmodur® H, Bayer AG, Le- 

verkusen, DE) 

Polyisocyanat 3: 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (Desmodur® W, Bayer 

AG, Leverkusen, DE) 

Polyisocyanat 4 :- 4,4'-Methylen-diphenyldiisocyanat (Desmodur® 44M, Bayer 

AG, Leverkusen, DE) 

Polyisocyanat 5: 2,4 Toluylendiisocyanat (Desmodur® T 100, Bayer AG, Le- 

verkusen, DE) 

Amin 1: Alkylamin (Imprafix® VP LS 2330, Bayer AG, Leverkusen, 

DE) 

Amin 2: 45 %ige wassrige Losung des Natriumsalzes von 

2-(2-Aminoethylamino-)ethansulfonsaure (AAS-Losung, 
Bayer AG, Leverkusen, DE) 

Die mittlere TeilchengroBe (MTG) wurde nach DIN ISO 13350-1 bestimmt durch 
Laser-Korrelations-Spektroskopie mit einem Malvern Zetamaster 1000. 

Beispiel 1 

In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskuhler wurden 29,84 g Polyol 3, 8,71 
g Polyol 1 und 8,41 g 1 ,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde lang bei 1 10°C 



Le A 36 521 



-24- 

entwassert. Bei 80°C wurden dann 22,54 g N-Methylpyrrolidon (NMP) zugegeben 
und 25,82 g Polyisocyanat 5 innerhalb von 30 Minuten bei konstanter Temperatur 
(80°C) unter Kuhlung zugetropft. Nach ca. 10 Minuten Nachriihrzeit wurde der theo- 
retische NCO-Gehalt von 3,88 % urn 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C abge- 
5 kiihlt. Daraufhin wurden 0,073 g Zink-2-ethylhexanoat eingeriihrt und 13,76 g Cyc- 
lopentanon-2-carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben. Man lieB bei 70°C solange 
riihren, bis durch Titration keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (ca. 3 Stun- 
den). Anschliefiend wurden unter heftigem Riihren innerhalb von 10 Minuten 217,79 
g auf 40°C temperiertes Wasser zu der 70°C warmem Harzlosung gegeben. Nach 5 
10 Minuten wurde eine Kettenverlangerungslosung, bestehend aus 10 g Wasser, 1,05 g 
l,5-Diamino-2-methylpentan und 0,75 g Hydrazinhydrat (50 g/mol) innerhalb von 5 
Minuten zu der Dispersion getropft. Nach Abkiihlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz 
T5500-Filter filtriert. 

1 5 MTG (mittlere Teilchengr6fie)= 1 22 nm. 
Beispiel 2 

20 In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler wurden 29,84 g Polyol 3, 8,71 
g Polyol 1 und 8,41 g 1,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 
entwassert. Bei 80°C wurden 22,54 g NMP zugegeben und 25,82 g Polyisocyanat 5 
langsam bei konstanter Temperatur zugetropft. Es erfolgte eine exotherme Reaktion. 
Nach ca. 30 Minuten war das Zutropfen abgeschlossen. Nach weiteren 10 Minuten 

25 Nachriihrzeit war der theoretische NCO-Gehalt von 3,88% urn 1/10 unterschritten. 

Es wurde auf 50°C abgekiihlt, bevor 0,073 g Zink-2-ethylhexanoat eingeriihrt und 
dann 13,76 g Cyclopentanon-2-carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben wurden. 
Man liefi bei 70°C solange riihren, bis kein NCO-Gehalt mehr nachweisbar war (ca. 3 
Stunden). Anschliefiend wurden unter heftigem Riihren innerhalb von 10 Minuten 

30 217,79 g auf 40°C temperiertes Wasser zu der 70°C warmem Harzlosung gegeben. 
Nach 5 Minuten wurde zu der Dispersion eine Kettenverlangerungslosung aus 10 ml 
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Wasser, 0,63 g l,5-Diamino-2-methylpentan und 0,50 g Hydrazinhydrat zugegeben. 
Nach Abkiihlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 

MTG= 146 nm 
Beispiel 3 

In einem 500 mL Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
g Polyol 1 und 8,41 g 1,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 
entwassert. Bei 80°C wurden 22,54 g NMP zugegeben und 24,27 g Polyisocyanat 
langsam zugetropft. Es erfolgte eine exotherme Reaktion. Nach ca. 30 Minuten war 
das Zutropfen abgeschlossen. Nach weiteren 10 Minuten Nachruhrzeit war der theo- 
retische NCO-Gehalt von 2,97% urn 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C abge- 
kuhlt. Dann wurden 0,075 g Zink-2-ethylhexanoat eingeriihrt und 11,01 g Cyclopen- 
tanon-2-carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben. Man lieB bei 70°C ca. 3 Stunden 
bis vollstandigen Umsetzung der NCO-Gruppen riihren. Dann wurde durch Zugabe 
von 217,79 g Wasser (ca. 40°C) zum Harz unter heftigem Riihren dispergiert und 
nach 5 Minuten mit einer Kettenverlangerungslosung aus 10 ml Wasser und 3,16 g 
l,5-Diamino-2-methylpentan und 0,60 g Hydrazinhydrat (50 g/mol) verlangert. Nach 
Abkiihlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 

MTG = 103 nm 
Beispiel 4 

In einem 500 mL Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
g Polyol 1 und 8,41 g 1,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 
entwassert. Bei 80°C wurden 22,54 g NMP zugegeben und 24,27 g Polyisocyanat 5 
langsam zugetropft. Es erfolgte einen exotherme Reaktion. Nach ca. 30 Minuten war 
das Zutropfen abgeschlossen. Nach ca. 10 Minuten Nachruhrzeit war der theoretische 
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NCO-Gehalt von 2,97% um 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C abgekuhlt. Es 
wurden 0,075 g Zink-2-ethylhexanoat eingeriihrt und 11,01 g Cyclopentanon-2- 
carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben. Man lieB bei 70°C ca. 3 Stunden riihren, 
bis keine NCO-Gruppen mehr nachgewiesen wurden. Dann wurde mit 217,79 g 
5 warmem Wasser (ca. 40°C) dispergiert. Anschliefiend wurde mit einer Kettenverlan- 
gerungslosung aus 10 ml Wasser, 2,38 g l,5-Diamino-2-methylpentan und 0,50 g 
Hydrazinhydrat (50 g/mol) verlangert. Nach Abkuhlen auf 30 °C wurde durch ein 
Seitz T5500-Filter filtriert. 



10 MTG =115 nm 



15 



Die Beispiele 1-4 belegen die problemlose Herstellbarkeit von aromatischen Polyu- 
rethandispersionen nach dem Prapolymer-Misch-Verfahren. 



Beispiel 5 



In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
g Polyol 1 und 8,41 g 1 ,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 

20 entwassert. Bei 80°C wurden 24,43 g NMP zugegeben und 30,97 g Polyisocyanat 1 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die dabei auftretende Exothermie wurde durch 
Ktihlung abgefangen. Nach ca. 14 Stunden Nachruhrzeit war der theoretische NCO- 
Gehalt von 2,77 % um 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C abgekuhlt und 0,082 g 
Zink-2-ethylhexanoat wurden eingeriihrt bevor 10,93 g Cyclopentanon-2- 

25 carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben wurden. Man lieB bei 70°C ca. 16 Stun- 
den riihren, bis kein NCO mehr nachweisbar war. Anschliefiend wurde mit 234,44 g 
warmem Wasser (40°C) dispergiert. Nach 5 Minuten wurde mit einer Kettenver- 
langerungsldsung aus 10 ml Wasser 3,14 g l,5-Diamino-2-methylpentan (116g/mol) 
und 0,60 g (0,024 val) Hydrazinhydrat (50 g/mol) verlangert. Nach Abkuhlen auf 

30 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 



MTG =104 nm. 
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Beispiel 6 

In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskuhler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
5 g Polyol 1 und 8,41 g 1 ,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 
entwassert. Bei 80°C wurden 24,43 g NMP zugegeben und 30,97 g Polyisocyanat 1 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Exothermie wurde durch Kuhlung abge- 
fangen. Nach ca. 14 Stunden Nachriihrzeit war der theoretische NCO-Gehalt von 
2,77 % urn 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C abgekiihlt und 0,082 g Zink-2- 

10 ethylhexanoat wurden eingeriihrt und dann 10,93 g Cyclopentanon-2- 
carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben. Man lieB bei 70°C so lange ruhren, bis 
kein NCO mehr nachweisbar war (ca. 16 Stunden). Dann wurden 234,44 g auf 40°C 
temperiertes Wasser unter heftigem Ruhren in 5 Minuten zum Harz gegeben. An- 
schlieBend wurde mit einer Kettenverlangerungslosung aus 10 ml Wasser, 2,40 g 1,5- 

15 Diamino-2-methylpentan und 0,50 g Hydrazinhydrat (50 g/mol) verlangert. Nach 
Abkuhlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 

MTG= 102 nm 

20 

Beispiel 7 




In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskuhler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
g Polyol 1 (212 g/mol) und 8,41 g 1 ,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde 

25 bei 1 10°C entwassert. Bei 80°C wurden 24,43 g NMP zugegeben und 38,91 g Polyi- 
socyanat 3 innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach ca. 72 Stunden Nachriihrzeit 
war der theoretische NCO-Gehalt von 3,24% unterschritten. Es wurde auf 50°C ab- 
gekiihlt, 0,09 g Zink-2-ethylhexanoat wurden eingeriihrt bevor 13,75 g Cyclopenta- 
non-2-carboxyethylester zugegeben wurden. Man lieB bei 70°C ca. 30 Stunden rtih- 

30 ren, bis kein NCO mehr nachweisbar war. Danach wurden innerhalb von 5 Minuten 
251,98 g auf 40°C temperiertes Wasser unter heftigem Ruhren addiert. Im Anschluss 
daran wurde mit einer Kettenverlangerungslosung aus 10 ml Wasser, 3,95 g 1,5- 
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Diamino-2-methylpentan und 0,75 g Hydrazinhydrat (50 g/mol) zugegeben. Nach 
Abkiihlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 

MTG = 120 nm 
Beispiel 8 

In einem 500 mL Dreihalskolben mit Riickflusskuhler wurden 34,61 g Polyol 3, 7,84 
g Polyol 1 und 8,41 g 1 ,6-Hexandiol aufgeschmolzen und eine Stunde bei 110°C 
entwassert. Bei 80°C wurden dann 24,43 g NMP zugegeben und 38,91 g Polyisocya- 
nat 3 innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach ca. 72 Stunden Nachriihrzeit war 
der theoretische NCO-Gehalt von 3,24% urn 1/10 unterschritten. Es wurde auf 50°C 
abgekiihlt. Es wurden 0,09 g Zink-2-ethylhexanoat eingeriihrt und 13,75 g Cyclo- 
pentanon-2-carboxyethylester (156,2 g/mol) zugegeben. Man lieB bei 70°C ca. 30 
Stunden bis zur NCO-Freiheit riihren. Danach wurden 251,98 g auf 40°C temperier- 
tes Wasser unter heftigem Riihren addiert. Im Anschluss daran wurde eine Ketten- 
verlangerungslosung bestehend aus 10 ml Wasser, 2,41 g l,5-Diamino-2- 
methylpentan und 0,51 g Hydrazinhydrat (50 g/mol) innerhalb von 5 Minuten ad- 
diert. Nach Abkiihlen auf 30 °C wurde durch ein Seitz T5500-Filter filtriert. 

MTG= 116 nm 
Beispiel 9 

In einem 1 1 Vierhalskolben mit Innenthermometer und Tropftrichter wurden 50,1 g 
Polyol 3 zusammen mit 4,6 g DMPS (Dimethylolpropionsaure, Fa. Perstorp Chemi- 
cals GmbH, Arnsberg, Deutschland) und 14,1 g Hexandiol-1,6 bei 100 °C vorgelegt 
und 1 Stunde bei einem Druck von kleiner 5 mbar entwassert. AnschlieBend wurde 
die Apparatur mit Stickstoff beliiftet und die Stickstoffatmosphare wahrend der gan- 
zen Reaktionsdauer beibehalten. Das Reaktionsgemisch wurde mit 33,0 g NMP (N- 
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Methylpyrrolidon) versetzt und auf 85 °C erhitzt. Zu dieser Mischung wurden 55,4 g 
Polyisocyanat 1 zugeben. Es wurde bei 85°C weiter geriihrt bis der NCO-Wert von 
3,90% der Losung leicht unterfahren war (Reaktionszeit ca. 3 Stunden). Das entstan- 
dene Prapolymer wurde auf 65 °C abgekiihlt, danach wurden 0,1 51 g Zink-2- 
5 ethylhexanoat hinzu gesetzt und 23,2 g Cyclopentanon-2-carboxyethylester (156,2 
g/mol) vorsichtig zugetropft, so dass die Reaktionstemperatur nicht iiber 70°C steigt. 
Bei 70°C liefi man bis auf einen NCO-Wert von Null riihren und gab dann 3,5 g 
Triethylamin hinzu. Man lieB 10 Minuten nachriihren und dispergierte dann durch 
Zugabe von 207,9 g Wasser, das zuvor auf 40°C erwarmt wurde. Die Dispersion 
10 wurde homogen verriihrt, danach wurde eine 10%ige Losung von 3,5 g 1,5-Diamino- 
2-methylpentan und 0,9 g Hydrazinhydrat (Aquivalentgewicht 50 g/mol) in Wasser 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach Abkuhlen auf 30 °C wurde durch ein 
Seitz T5500-Filter filtriert 

15 MTG = 211 nm 
Beispiel 10 

20 263,5 g des Polyol 2 und 65,7 g Polyol 1 wurden in einem Vier-Hals-Kolben vorge- 
legt und bei 100 °C im Vakuum ftir 1 Stunde entwassert. Auf die entwasserte Mi- 
schung wurden 165,4 g N-Methylpyrrolidon und 62,9 g Neopentylglykol gegeben. 
Die entstandene Mischung wurde bei 70°C homogenisiert, auf 60°C abgekuhlt und 
schnell mit 206,4 g Polyisocyanat 2 versetzt. Unter Ausnutzung der Exothermie wur- 

25 de solange bei 80°C geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 3,6 % erreicht 
war. Dann wurde auf 50°C abgekuhlt, 0,7 g Zinkacetylacetonat wurden zugesetzt und 
5 Minuten homogenisiert. Im Anschluss daran wurden bei 50°C 103,6 g Cyclopenta- 
non-2-carboxyethylester zugegeben und es wurde solange bei 65°C geriihrt, bis kein 
NCO mehr nachweisbar war. 750 g der Harzschmelze wurden unter heftigem Riihren 

30 innerhalb von 5 Minuten zu 870 g bei 40°C temperierten Wasser gegeben. Nachdem 
die entstandene feinteilige Dispersion 5 Minuten bei Mischtemperatur nachgeruhrt 
wurde, erfolgte die Kettenverlangerung durch Zugabe einer wassrigen Losung beste- 
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hend aus 2,2 g Ethylendiamin, 4,3 g l,5-Diamino-2-methyl-pentan und 58.5 g Was- 
ser. Wahrend der Aminzugabe konnte eine Zunahme der TeilchengroBe beobachtet 
werden. Nach zwei Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. 

MTG: 280 nm 

pH-Wert (10%ige wassrige Losung): 6,6 
Viskositat: 52 mPas 

Beispiel 10 belegt, dass aus 1,6-Diisocyanatohexan basierten hydrophilierten Prapo- 
lymeren problemlos stabile Polyurethandispersionen nach dem Prapolymer-Misch- 
bzw. inversen Prapolymer-Misch-Verfahren hergestellt werden konnen. 

Beispiel 11 

2000,0 g Polyol 5, 1200,0 g Polyol 8 und 300,0 g Polyol 4 wurden 1 Stunde bei 
120°C und 15 mbar entwassert. Bei 90°C wurden 744,0 g Polyisocyanat 1 zugege- 
ben. Die Mischung wurde bei 90 bis 100°C geriihrt, bis ein konstanter Isocyanatge- 
halt von 3,3 % erreicht war. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50°C abgekiihlt und 
250,0 g Cyclopentanon-2-carboxy-ethylester und 5,0 g Zn(2-Ethyl-)hexanoat zuge- 
geben. Nach 6 h wurde das Reaktionsprodukt mit 4000,0 g Aceton verdunnt und auf 
40°C abgekiihlt. 

Innerhalb von 5 Minuten wurden 650,0 g einer 30%ige Losung eines Adduktes aus 1 
Mol Acrylsaure und 1 mol l-Ajnino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan (I- 
sophorondiamin) und anschlieBend 71,0 g Triethylamin in 400,0 g Wasser zugege- 
ben. 15 Minuten nach vollstandiger Zugabe der Aminlosungen wurden unter krafli- 
gem Riihren 7250,0 g entionisiertes Wasser zugegeben. Unter vermindertem Druck 
wurde das Aceton bei 40 bis 50°C Sumpftemperatur abdestilliert. 
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Es wurde eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 39,5 Gew.-%, pH 
= 6,5 und einer Auslaufzeit (gemaB DIN 53 211, 4 mm Duse) von 16 Sekunden er- 
halten. 

Beispiel 12 

800,0 g Polyol 6, 1 100,0 g Polyol 5, 1 100,0 Polyol 8 und 225,0 g Polyol 4 wurden 1 
Stunde bei 120°C und 15 mbar entwassert. Bei 65°C wurden 765,0 g Polyisocyanat 4 
zugegeben. Die Mischung wurde bei 75 bis 85°C geriihrt, bis ein konstanter Isocya- 
natgehalt von 2,9 % erreicht wurde. Das Reaktionsgemisch wurde mit 5000 g Aceton 
verdiinnt und auf 40°C abgektihlt In die Losung wurden 235,0 g Cyclopentanon-2- 
carboxy-ethylester und 5,0 g Zn(2-Ethyl-)hexanoat gegeben. Nach 3 h bei 40 bis 
50°C wurde das Reaktionsprodukt innerhalb von 5 Minuten mit 570,0 g einer 
30%ige Losung eines Adduktes aus 1 Mol Acrylsaure und 1 mol l-Amino-3,3,5- 
trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin) und anschlieBend 41,0 g 
Triethylamin in 400,0 g Wasser versetzt. 15 Minuten nach vollstandiger Zugabe der 
Aminlosungen wurden unter kraftigem Riihren 5150,0 g entionisiertes Wasser zuge- 
geben. Unter vermindertem Druck wurde das Aceton bei 40 bis 50°C Sumpftempe- 
ratur abdestilliert. 

Es wurde eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 44,5 Gew.-%, pH 
= 6,9 und einer Auslaufzeit (gemafi DIN 53 211, 4 mm Duse) von 55 Sekunden er- 
halten. 

Beispiel 13 

275,4 g Polyol 2 und 12,2 g Polyol 4 wurden 1 Stunde bei 120°C und 15 mbar ent- 
wassert. Bei 65°C wurden 31,0 g Polyisocyanat 2 und 41,0 g Polyisocyanat 1 zuge- 
geben. Die Mischung wurde bei 105°C geriihrt, bis ein konstanter Isocyanatgehalt 
von 4,3 % erreicht wurde. Das Reaktionsgemisch wurde mit 374,2 g Aceton verdiinnt 
und auf 50°C abgektihlt. AnschlieBend wurde eine Losung aus 4,5 g Hydrazinhydrat, 
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9,2 g Isophorondiaminin und 79,8 g Aceton innerhalb von 10 min zudosiert. Nach 
Zugabe von 1 1 ,4 g Amin 2 innerhalb von 5 min wurde weitere 5 min geruhrt und 0,4 
g Zink-2-ethylhexanoat und 27,8 g Cyclopentanon-2-carboxyethylester zugegeben. 
Nach einer Nachruhrphase von 5 min wurden xmter kraftigem Rtihren 598,9 g entio- 
nisiertes Wasser zugegeben. Unter vermindertem Druck wurde das Aceton bei 40 bis 
50°C Sumpftemperatur abdestilliert. 

Es wurde eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40,0 Gew.-% und 
einem pH Wert von 6,4 erhalten. 

Die Beispiele 11-13 belegen die Anwendbarkeit des Verfahrens auf acetonische Po- 
lyurethandispersionen. 



15 Beispiell4 

126,9 g Polyol 6, 25,2 g Polyol 7 und 85,1 g Polyol 4 wurden 1 Stunde bei 120°C 
und 15 mbar entwassert. Bei 70°C wurden 98,6 g Polyisocyanat 3 zugegeben. Die 
Mischung wurde beil00°C 45 min geruhrt. Nach Abkiihlung auf 65 °C wurden 5,1 g 

20 Trimethylolpropan, 0,25 g Zink-2-ethylhexanoat und 20,3 g Cyclopentanon-2- 
carboxyethylester bis ein konstanter Isocyanatgehalt von 2,7 % erreicht wurde. Das 
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend auf 60°C abgekiihlt und durch Zugabe von 
517,4 g entionisiertes Wasser innerhalb von 10 min dispergiert. Zur Kettenverlange- 
rung wurde eine Losung aus 1,7 g Hydrazinhydrat, 11,4 g Isophorondiaminin und 

25 175,9 g entionisierters Wasser innerhalb von 2 min zugegeben. 

Nach einer Nachruhrphase von 3 h wurde eine feinteilige Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 33,2 Gew.-% und einem pH-Wert von = 5,51 erhalten. 
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Patentanspruche 



Hydrophile Polyurethan(PUR)-Prapolymere, enthaltend ein Polymergerust 
mit Struktureinheiten der Formel (I), 



in welcher 




(I) 



R 1 und R 2 



X 
n 



unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C6- 
C 2 4-Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24- 
Arylester oder -amid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, die auch Teil eines 4 bis 8- 
gliedrigen Ringes sein konnen, 
eine elektronenziehende Gruppe, 
eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist und 



mit Struktureinheiten polymerer Polyole des mittleren Molekulargewichtsbe- 
reichs von 400 bis 6000, 

wobei das Polymergerust tiber ionische bzw. potientiell ionische und/oder 
nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen verfugt. 

Wassrige Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen, enthaltend die allgemeine 
Struktureinheit (II), 
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(H) 



in welcher 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkyl, C6- 
5 C24-Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24- 

Arylester oder -amid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, die auch Teil eines 4 bis 8- 
gliedrigen Ringes sein konnen, 

10 X eine elektronenziehende Gruppe ist, 

Z fur OH, OR 3 oder NR 4 R 5 steht, wobei 

R 3 ein C r C 2 o-(Cyclo)alkyl-Rest, C 2 -Ci 8 -Alkenyl-Rest, C 5 -C 8 - 
15 Cycloalkenyl-Rest, C 2 -Ci 8 -Alkinyl-Rest, C 6 -C 2 4-Aryl-Rest, Ci- 

C 2 o-(Cyclo)alkylester- oder -amid-Rest, C6-C24-Arylester- oder 
-amid-Rest, C3-Ci 2 -Heterocycloalkyl-Reste, die unsubstituiert 
oder substituiert mit N0 2 -, Amino-, Cyano-, Carboxy-, Ester, 
Keto- oder Aldehydgruppen vorliegen konnen, 



R 4 /R 5 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkyl, C 2 - 
Cis-Alkenyl, C 5 -C 8 -Cycloalkenyl, C 2 -Ci 8 -Alkinyl, C 6 -C 24 - 
Aryl, Ci-C 2 o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C 2 4-Arylester 
oder -amid, C3-Ci 2 -Heterocycloalkyl-Reste, die unsubstituiert 
25 oder substituiert mit N0 2 -, Amino-, Cyano-, Carboxy-, Ester, 

Keto- oder Aldehydgruppen vorliegen konnen und R 4 und R 5 
gemeinsam mit dem N-Atom einen C3-Ci 2 -Cycloalkyl- oder 
ein C3-Ci3-Heterocycloalkyl-Rest, enthaltend O-, S- oder N- 
Atome, bilden konnen, 
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und/oder die allgemeine Struktureinheit (IE), 




5 in welcher 

R 1 , R 2 und X die vorangenannte Bedeutung haben und 

Z' fur ein verbriickendes O- oder verbruckendes sekundares oder 

tertiares N-Atom steht und 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

3. Verfahren zur Herstellung der wasserdispergierbaren oder wasserloslichen 
Polyurethan-Prapolymere gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

15 

mindestens ein Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, ara- 
liphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit 

polymeren Polyolen des mittleren Molgewichtsbereichs von 400 bis 
6000, 

gegebenenfalls einem oder mehreren mehrwertigen Alkoholen mit 1 
bis 4 Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs bis 400, 

mindestens einer ionischen und/oder potentiell ionischen und/oder 
nichtionischen hydrophilen Verbindung mit gegeniiber NCO-Gruppen 
reaktiven Gruppen, 




Al) 



A2) 



20 



A3) 



25 A4) 
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A5) mindestens einem CH-aziden cyclischen Keton der allgemeinen For- 
mel (IV), 




(IV) 



in welcher 

X eine elektronenziehende Gruppe, 

10 R 1 und R 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C6- 

C24-Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24- 
Arylester oder -amid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, die auch Teil eines 4 bis 8- 
gliedrigen Ringes sein konnen, darstellen, 

15 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist und mit 

A6) gegebenenfalls einem oder mehreren (cyclo)aliphatischen Mono- oder 
Polyaminen oder Aminoalkoholen mit 1 bis 4 Aminogruppen des 
20 Molekulargewichtsbereichs bis 400, 

in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart gegenuber 
Isocyanaten inerten organischen Losemitteln umgesetzt werden, wobei das 
Stoffinengenverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
25 reaktiven Gruppen von 0,5 bis 3 betragt. 



4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass polymere Poly- 
ole (A2) Polester-, Polyether- oder Polycarbonatpolyole sind. 
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Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Polyetherpolyole 
aus weniger als 30 mol-% Ethylenoxideinheiten bestehen. 



Verfahren zur Herstellung wassriger Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen, 
dadurch gekennzeichnet, dass das PUR-Prepolymer, enthaltend ein Polymer- 
geriist mit Struktureinheiten der Formel (I), 




CO 



in welcher 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander die Reste H, Ci-C2o-(Cyclo)alkyl, C 6 - 
C24-Aryl, Ci-C2o-(Cyclo)alkylester oder -amid, C6-C24- 
Arylester oder -amid, gemischt aliphatisch/aromatische Reste 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, die auch Teil eines 4 bis 8- 
gliedrigen Ringes sein konnen und 

X eine elektronenziehende Gruppe, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, 



sowie mit Struktureinheiten polymerer Polyole des mittleren Molgewichtsbe- 
reichs von 400 bis 6000, wobei das Polymergeriist uber ionische bzw. potien- 
tiell ionische und/oder nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen ver- 
fugt, in die wassrige Phase uberfiihrt wird und im Falle der ionischen oder 
potentiell ionischen Gruppen diese vorher oder gleichzeitig teilweise oder 
vollstandig neutralisiert werden, wobei vor oder nach der Dispergierung eine 
Kettenverlangerung mit aminischen Komponenten (A4) und/oder (A6) er- 
folgt. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass 
wassrige Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen gemaB Anspruch 2 allein 
oder in Kombination mit Hartern und/oder in Wasser dispergierbare, emul- 
gierbare oder losliche und dispergiert vorliegende Polymere eingesetzt wer- 
5 den. 



8. Beschichtungsmittel, enthaltend Polyurethan-Polyhamstoff-Dispersionen ge 
maB Anspruch 2. 




10 9. Substrate beschichtet mit Beschichtungsmitteln, enthaltend Polyurethan- 
Polyharnstoff-Dispersionen gemaB Anspruch 2. 



10. Verwendung der Polyurethan-Prapolymere gemaB Anspruch 1 zur Herstel- 
lung von Lacken, Schlichten oder Klebstoffen. 

15 

11. Verwendung der wassrigen Polyurethan-Polyhamstoff-Dispersionen gemaB 
Anspruch 2 zur Herstellung von Lacken, Schlichten oder Klebstoffen. 




30 
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Hvdrophile Polvurethan-Polvharnstoff-Dispersionen 

Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue hydrophile Polyurethan-Prapolymere sowie 
deren wassrige Polyurethan-Polyhamstoff-(PUR-)-Dispersionen. 



10 



